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EXAMPLE 



4,000 pts. of ethylhexylacrylate was added over 2 hr, to 



NEW 

Transparent, impact resistant vinyl chloride polymers 
(opt, with up to 20 wt, fo comonomers) are prepared in 
aqueous suspension in presence of an aqueous suspension 
of 2-25 wt, fo (based on dry wt, of pdt,) of a saturated 
graft copolymer obtained by grafting 75-25 pts, by wt, of a 
mixture of 60-99% of (o( methyl) styrene and 0,1-5 wt, fo 
of crossKnking comonomers (and opt. up to 39.9% of polar 
ethylenic monomers) onto 25-50 pts, by wt, of a visco- 
elastic (opt, cross-linked) homo- or copolymer, 25 pts, by 
wt. of polar ethylenic monomers may opt, be grafted onto 
this graft polymer, • , 

USE/ADVANTAGE 

Sheets and mouldings of the pdt, have high impact 
strength, provided it contains less than 0,01 milli equiva- 



for 3 hr, at 80 C, 3.8 pts. potassium persulphate and 2,600 
pts, water were added to 3,550 pts. of the suspension 
followed by addition over 2 hr. at 65*C of 1,810 pts, styrene 
56 pts. butanediol acrylic diester and 5.6 pts. lauroyl 
peroxide. After mixing 3 hr. at'65 C the suspension 
contained 38% graft copolymer, 1,280 pts. of this suspen- 
sion was mixed with 9,100 pts. water, 5 pts. vinyl acetate, 
7.5 pts, hydroxypropyl methyl cellulose, 7,5 pts. lauroyl 
peroxide, 0.75 pts , t-butyl perpivalate and 4,900 pts , vinyl 
chloride, After polymerisation the product had impact 
strength of 5,7 kgcm/cm 2 , compared with 1,8 kgcm/cm 2 for 
suspension polymerised PVC, and a film of 300 u thickness 
was transparent and smooth, 
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Pfropfcopolymerisates so gewahlt wird , daB es 2 bis 25 Ge- 
.wiebtsprozent, vorzugsweise 5 bis 15 Gewichtsprozent , des 
Feststoffgehaltes im Endprodukt ausmacbt. Das Pfropfcopoly- 
merisat muB im wesentlichen geeattigt sein; d.h. es darf 
keine wesentlichen Mengen an C-C-Doppelbindungen enthalten. 
Wenn mehr als etwa 0,01 Milliaquivalente C-C-Doppelbindungen. 
in -1 g des Pf ropf polymer isates sind, dann werden die erfin- 
dungsbegrundenden Eigenscbaften nieht mehr erhalten. 

Die Pfropfcopolymerisate werden .hergestellt durch 1- Oder 
2-stufige Pfropfung; von monoolef inisch unge a at tigt en Verbin- 
dungen auf ein bei Raumtemperatur zahelastischee Homo- oder 
Gopolymerisat . 

Durch den Begriff "bei Raumtemperatur zahelastische Polymeri- 
sate" sollen solche Polymerisate gekenrizeichnet werden, die 
bei Raumtemperatur Oder aucb noch bei etwas niedrigeren Tem- 
peraturen verarbeitet, z.B. geknetet werden kSnnen. Hierfur 
kommen also nur weicbe Polymerisate oder Misehpblymerisate , 
die iiberwiegend weicbe Polymerisate bildende Verbindungen ent- 
halten, in Frage. Be s ond ers ge eigne t sind Polymerisat-Emul- 
sionen von Acryiestern, insbesondere von PolyacrylBaurebutyl- 
estern oder- Polyacrylsaureathyihexylestern, oder von Vinyl- 
estern, bzw. von Mischpolymerisaten dieser Terbindungen mit 
arideren polymerisierbaren Verbindungen, z.B. mit Acrylnitril, 
Styrol, Malelnsaureestern oder Vinylathern, ferner weicbe, 
amo.rphe Olef incopolymerisate , beispielsweise Copolymerisate 
aus Athylen und Propylen. 

Diese zahelastischen Polymerisate kbnnen gegebenenfalls ver- 
netzt sein, beispielsweise dadurcb,. daB sie in Gegenwart ge- 
ringer Mengen an mebrfacb ungesattigten Verbindungen poly- 
merisiert worden waren. Geeignete mehrfach ungesattigte Ver- 
bindungen sind beispielsweise Divinylbenzol , Butandioldi- 
acrylat oder MaleinBaurediallylester . Diese Verbindungen 
reagieren bei der Polymerisation nahezu quantitativ an beiden 
Doppelbindungen und ftihren dadurcb zu Vernetzung der Polyme- 
risate, so daB also keine Doppelbindungen im Polymer i sat ent- 
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halten bleiben. Sie unterscheiden sich dadurch von den in der 
deutschen Patentanmeldung 17-70.999 beschriebenen mehrfach 
ungesattigten Verbindungen, die nur mit einer Doppelbindung 
an der Polymerisation teilnehmen, so daB die andere im Poly- 
merisat verbleibt. 

Auf 25 bis 50 Gewichtsteile dieser zahelastischen Polymerisate 
werden in einer ersten Stufe 75 bis 25 Gewichtsteile eines 
Gemisches aus 

60 bis 99,9 Gewichtsprozent Styrol Oder ct-Methyl-styrol , 
0,1 bis 5 Gewichtsprozent vernetzend wirkender Comonomerer und 
39,9 bis 0 Gewichtsprozent polarer, monoolef inisch ungesattig- 
ter Monomerer 

gepfropft. Als vernetzend wirkende Comonomere kommen dabei 
wieder die vorher genannten mehrfach ungesattigten Verbin- 
dungen in Frage. Als polare, monoolef inisch ungesattigte Mono- 
mere konnen beispielsweise Acrylnitril und Methacrylnitril , 
sowie Vinyl-, Acryl- oder Methacrylester mit C-j- bis C 4 -Alko- 
holen verwendet werden. Die Pfropf copolymerisation erfolgt 
nach bekannten Methoden in waBriger Emulsion, wobei die Ubli- 
chen Initiatoren, Emulgatoren, Tenside und Regler verwendet 
werden. ZweckmaBigerweise wird die Pfropfung direkt an- 
schlieBend an die Herstellung der zahelastischen Polymerisate 
in dem selben Ansatz vorgenommen. Auf dieses Pfropf copolyme- 
risat kann auf dieselbe Weise in einer zweiten Stufe noch ein- 
mal gepfropft werden, wobei als Monomere die obengenannten 
polaren, monoolef inisch ungesattigten Monomeren, gegebenen- 
falls wieder zusammen mit vernetzend wirkenden Comonomeren, 
in Prage kommen. 

Es ist Uberraschend, daB diese Pfropf copolymerisate dem End- 
produkt eine hohe Kerbschlagzahigkeit verleihen, obwohl sie 
Uberwiegend aus harte Polymerisate bildenden Monomeren be- 
stehen. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Vinylchloridpolymerisate 
sind glasklar durchsichtig, weisen eine hohe Schlagzahigkeit 
auf und lassen sich auf Kalandern zu Pollen mit beidseitig 
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glatter, glanzender Oberflache verarbeiten. 

Die in. den Beispielen genannten Telle beziehen sicb au£ das. 
Gewicht. Die Kerbscblagzahigkeiten wurden bei 0°C nach 

DIN 53 453 in cm * , ^ gemessen. 
cm 2 

Beispiel 1 

a r ) Zu einer LSsung von 8 Teilen Kaliumpersulf at , 300 Teilen 
des Ifatriumsalzes von Paraf f insulf onsauren und 8 Teilen 
Natriumpyrriphospbat in 8 000 Teilen Wasser werden unt'er 
Rtihren innerhalb von 2 Stunden bei 80°C 4 000 Teile Acryl- 
saureathyihexylester gegeben. Man riibrt weltere 3 Stunden 
bei 80°C. 

a 2 ) Zu 3 550 Teilen dieser Dispersion werden 3,8 Teile Kalium 
persulfat und 2 600 Teile Wasser gegeben und dann werden 
unter Ruhr en innerhalb von 2 Stunden bei 65°C 1 810 Telle 
Styrol, 56 Teile Butandioldiacrylat und 5,6 Teile Di- 
lauroylperoxid zugegeben. Man riitart weitere 3 Stunden bei 
65°C. Die erbaltene Dispersion entbalt 38 GeWichtsprozent 
Ff ropf copoiymerisat . 

b) i 280 Teile der nacb a 2 ) hergestellten Dispersion werden 

in einem mit Rttbrer ausgeriisteten Druckkessel zusammen 

mit 9 100 Teilen Wasser, 5 Teilen eines teilverseiften 

Vinyiacetats, 7,5 Teilen einer Hydroxypropylmetbylcellu- 

lose, 7,5 Teilen Dilauroylperoxid , 0,75. Teilen t.-Butyl- 

perpivalat und 4 900 Teilen. Vinylchlorid vorgelegt . Der 

Ansatz wird 13 Stunden bei 65°C polymerisiert . Das End- 

produkt f allt sehr gleicbmafiig -f eta" an und kann nacb dem 

Trocknen direkt verarbeitet werden. Die PrUfuiig der Kerb- 

schlagzahigkeit dieses Produktes ergab 5,7 ^^rr — E . Bin 

cm 

vergleichsweise mitgemessenes reines Suspensions-Poly- 
vinylchlorid ergab 1,8 cm 2 ' kp . Eine 300/u etarke Kalan- 
derfolie aus diesem Produkt war glasklar und hatte eine 
beldseitig glatte Oberflache. - 
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Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet. Das zahelastische Poly 
merisat wird jedoch bei seiner Herstellung durch Zugabe von 
80 Teilen Butandioldiacrylat vernetzt. Aus dem Bndprodukt 
wurde eine glasklare Kalanderf olie mit beidseitig glatter 
Oberflache bergestellt. 

Beispiel 3 



Es wurde wie in Beispiel 2 gearbeitet, wobei jedoch bei der 
Herstellung des zahelastischen Polymerisats statt Butandiol- 
diacrylat 80 Teile Tricyclodecenylacrylat gemafi der deutschen 
Patentanmeldung P 17.70.999 zugesetzt wurden. Die Kalander- 
folie zeigte eine raube und matte Oberflache. 

Beispiel 4 



a 1 ) Es wird eine Dispersion wie nach Beispiel 1 a 1 ) berge- 
stellt. 

a 2 ) Zu 4 910 Teilen dieser Dispersion werden 3,8 Teile Kali- 
umpersulfat und 4 575 Teile Wasser gegeben und dann wer- 
den unter Rtihren innerbalb von 2 Stunden bei 65°C 1 810 
Teile Styrol, 56 Teile Divinylbenzol und 5 f 6 Teile Di- 
lauroylperoxid zugegeben. Man rlihrt weitere 3 Stunden 
bei 65°C. 

a 5 ) Zu dieser Dispersion werden 2 Teile Kaliumpersulfat ge- 
geben und dann werden unter RUhren innerbalb von 30 Mi- 
nuten bei 80°C 930 Teile Methacrylsauremetbyleater zu- 
gegeben. Man rilhrt weitere 4 Stunden bei 80°C. 

b) 1 280 Teile der nacb a^) hergeatellten Dispersion werden 
bei einer Suspensionspolymerisation von Vinylcblorid ein- 
gesetzt, die wie in Beispiel 1 b) durchgefUhrt wird. Die 

PrUfung der Kerbschlagzahigkeit dieses Produktes ergab 

c £■ cm . kp 
5,6 — «-= 

cm 
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Verfahren zur . Herstellung von schlagf est en, transparenten 
Vinylcbloridpolymerisaten/durcb Polymerisation von Vinylcblorid , 
gegebenenfalls zusammen mit bis zu 20 Gewicbtsprozent tiblicber 
Comonoinerer, .in waBriger Suspension in Gegenwart einer waBrigen 
Dispersion eines elastomeren Pf ropf copolymerisates , das 2 bis. 
25 Gewicbtsprozent des Feststbf fgetaaltes im Endprodukt aus-. 
macbt, dadurch flekennzeichnet ., daB ein- im wesentlicbeh gesattig- 
tes Pfropfcopolymerisat verwendet wird, welcbes hergestellt 
word en war durch Pf ropf copolymerisation in einer erst en Stufe 
Von 

75 bis 25 Gewicbtsteilen einer Monomerenmiscbung aus 

60 bis 99,9 Gewicbtsprozent .Styroi oder ^-Metbyl-Styrol , 
.0,1 bis 5 Gewicbtsprozent vernetzend wirkerider Gomonomerer 
und 

39,9 bis 0 Gewicbtsprozent polarer, mono ole finis cb ungesat- 
tigter Monomerer auf 
25 bis 50 Gewicbtsteilen eines bei Raumtemperatur zabelasti- 
schen, gegebenenfalls vernetzten Homo- oder Copolymerisats , 
wobei gegebenenfalls auf dieses Pfropfcopolymerisat in einer 
zweiteh Stufe 

0 bis 25 Gewicbtsteile weiterer polarer, monoolef iniscb unge- 
sattigter Monomerer gepfropft werden konnen. 
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Schlagfeste, transparente V inylchloridpolymer.isate 

Die Erf inaung betrifft schlagfeste, transparente Vinylcblorid- 
polymerisate, die'durcb Suspensionspolymerisation von Vinyl- 
cblorid in Gegenwart einer waBrigen Dispersion eines Pfropf-^ 
copolymerisats bergestellt warden. . _ . 

In der deutschen Patentschrift 1 082 734 und in den Auslege- 
scbrif ten 1 090 856 und 1 090 857 sind schlagfeste Vinyl- 
chloridpolymerisate bescbrieben. Sie werden durch Suspensions- 
polymerisation von Vinylcblorid , gegebenenf alls zusammen mit 
Comonomeren, in • Gegenwart von waBrigen Dispersionen bei 
Raumtemperatur zahelastischer , gegebenenf alls vernetzter 
Polymerisate bergestellt . 

Die nacb diesem Verfahren hergestellten Produkte stellen wert- 
volle Werkstoffe dar. Versucbt man jedoch, diese Vinylchlorid- 
polymerisate" durcb Kalandrieren zu verarbeiten, so erhalt man 
Folien mit rauher und matter Oberflache. Diese-lben Nacbteile 
zeigen auch Kaiander folien aus Vinylcbloridpolymerisaten, die 
durcb Suspensionspolymerisation von Vinylcblorid in Gegenwart 
von Doppelbindungen enthaltenden Pfropf copolymerisaten, z.B. 
nacb der deutscben pateritanmeldung P. 17 .70 . 999 bergestellt 
word en war en. 

' * - " 

Vinylchloridpolymerieate , die durch Pfropf en von Vinylc.hlorid 
auf 1 , 3-Dien-polymere schlagf est modifiziert word en waren, 
zeigen darttberbinaus noch eine sehr starke Neigung zum Ver- 
gilben und zum Versproden, wenn sie l&ngere Zeit der Luft und 
dem Lictat ausgesetzt werden. 

39/70 " 2 " 
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Es wurde nun gefunden, daB man sctalagfeste, transparente 
Vinylcbloridpolymerisate, die zur Herstellung von Kalander- 
folieii geeignet sind, erhalt, wenn man Vinylchlorid, gegebenen- 
falls zusammen mit bis zu 20 Gewichtsprozent an Ublichen Co- 
monomeren, in waBriger Suspension in Gegenwart eines elasto- 
meren, im wesentlichen gesattigten Pfropf copolymerisates 
polymerisiert. Dieses Pf ropf copolymerisat soil 2 bis 25 Ge- 
wichtsprozent des Peststof fgebaltes im Endprodukt ausmacben. 
Es wird bergestellt durch Pfropf copolymeriBation in einer 
ersten Stufe von 

75 bis 25 Gewichtsteilen einer Monomerenmischung aus 

60 bis 99,9 Gewichtsprozent Styrol oder OC-Methyl-Styrol , 
0,1 bis 5 Gewichtsprozent vernetzend wirkender Comonomerer 
und 

39,9 bis 0 Gewichtsprozent monoolef inisch ungesattigter 
Monomerer auf 

25 bis 50 Gewichtsteile eines bei Raumtemperatur zabelastischen, 
gegebenenfalls vernetzten Hoiro- oder Copolymerisates, 
wobei auf dieses Pf ropf copolymerisat gegebenenfalls in einer 
zweiten Stufe 

0 bis 25 GewichtBteile weiterer polarer, monoolef inisch unge- 
sattigter Monomerer gepfropft werden konnen. 

Die Suspensionspolymerisation des Vinylchlorids in Gegenwart 
der waBrigen Dispersion des Pfropf copolymerisates wird nach 
Ublichen Methoden durchgefUhrt , wobei die Ublichen Initiatoren 
und Suspensionsstabilisatoren verwendet werden* Zweckm&Biger- 
weise arbeitet man bei Temperaturen zwischen 30 und 80 C in 
Abwesenheit von Luftsauerstof f . Statt Vinylchlorid allein 
konnen auch Gemische von Vinylchlorid mit bis zu 20 Gewichts- 
prozent an Ublichen Comonomeren, wie Vinyl&ther, Vinylester, 
Acryleeter, Acrylnitril oder Propylen polymerisiert werden. 

Die Polymerisation wird in Gegenwart einer wBBrigen Dispersion 
eines Pfropf copolymerisates durchgefilhrt, wobei die Menge des 
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